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Е. А. СОРОЧКИНА (УКРАИНА), Р. В. СМОТРАЕВ (УКРАИНА)
ИССЛЕДОВАНИЕ ЭЛЕКТРОПОВЕРХНОСТНЫХ СВОЙСТВ СОРБЕНТОВ 
 НА ОСНОВЕ ГИДРАТИРОВАННЫХ ОКСИДОВ ЦИРКОНИЯ И АЛюМИНИЯ
Золь-гель методом получена серия сферогранулированных сорбентов на основе гидратированных оксидов циркония, 
алюминия и их смеси составом nZr : nAl = 1 : 0, 2 : 1, 1 : 1, 1 : 3 и 0 : 1. С целью изучения электроповерхностных и кислотно-
основных свойств данных сорбентов использовали метод потенциометрического титрования и спектрофотометрического 
определения поглощения индикаторов Гаммета. Исследовано влияние состава сорбента на основе гидратированных оксидов 
циркония и алюминия с разными соотношениями исходных солей на характер и интенсивность специфической сорбции. 
Установлено, что все образцы, кроме сорбента на основе чистого гидратированного оксида алюминия, характеризуются 
специфической сорбцией, о чем свидетельствует сдвиг точки нулевого заряда (ТНЗ) в область значений поверхностного 
заряда σ ≠ 0, вызванный наличием примесей ионов аммония и хлора. Методами фотометрии и потенциометрического ти-
трования установлено, что сорбенты на основе гидратированного оксида циркония проявляют амфотерные свойства и могут 
в широком диапазоне рН поглощать как катионы, так и анионы, показывая близкие значения точки нулевого заряда вблизи 
рН = 7 и обладая широким спектром кислотно-основных центров. Вместе с тем точка нулевого заряда сорбента на основе 
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гидратированного оксида алюминия существенно отличается от других образцов (рНТНЗ = 3,6), что свидетельствует о пре-
имущественной сорбции катионов в широком спектре рН. Установлено, что изменение состава сорбентов на основе смеси 
гидратированных оксидов циркония и алюминия незначительно влияет на положение точки нулевого заряда, однако влияет на 
протекание специфической сорбции на поверхности образцов.
Ключевые слова: гидратированный оксид; цирконий; алюминий; электроповерхностные свойства; точка нулевого заряда.
Series of spherically granular sorbents based on hydrated oxides of zircon, alumina and their mixtures with following composition 
nZr : nAl = 1 : 0, 2 : 1, 1 : 1, 1 : 3 и 0 : 1  was obtained with sol-gel method. In order to study the electrosurface and acid-base properties 
of the sorbents the method of potentiometric titration and spectrophotometric determination of absorption Hammett indicators have 
been used. The influence of sorbents composition based on zirconium and aluminum hydrated oxides with different ratios of starting 
salts on the nature and intensity of specific sorption was studied. It was established that all samples except the sorbent based on pure 
hydrated aluminum oxide are characterized by specific sorption, as evidenced by a shift of point of zero charge in the surface charge 
range σ ≠ 0, caused by presence of impurities of ammonium and chlorine ions. Using photometry and potentiometric titration methods 
it was found that the sorbents show amphoteric properties and can absorb both cations and anions on wide pH range, due to close values 
the point of zero charge near pH = 7 and possessing a broad spectrum of acid-base centers. In addition to that, the point of zero charge 
of hydrated aluminum oxide is different from other samples (pHPZC = 3,6), that testifies to preferential adsorption of cations in a wide 
range of pH. Was established that change in composition of sorbents based on the mixture of hydrated oxides of zirconium and alumi-
num insignificant effect on the point of zero charge position, however it affects the specific adsorption intensity on the surface samples.
Key words: hydrated oxide; zircon; aluminium; electrosurface properties; point of zero charge.
Свойства поверхности и границы раздела фаз гидратированных оксидов циркония и алюминия 
играют важную роль при их использовании в качестве сорбентов и определяют их основные сорбци-
онные свойства. Поверхностные свойства гидратированных оксидов металлов, такие как количество 
кислотно-основных центров, заряд поверхности и т. п., меняются при воздействии внешних факторов: 
температуры, наличия примесей в растворе и их концентрации, кислотности среды и т. д. Исследование 
зависимости поверхностного заряда гидратированных оксидов металлов в водной среде от значения 
рН растворов посредством установления ТНЗ важно для определения их сорбционных характеристик, 
изучения селективности по отношению к анионам или катионам и рабочих диапазонов рН. Точка нуле-
вого заряда может быть определена с помощью потенциометрического титрования образцов гидрати-
рованных оксидов металлов в растворах с разной ионной силой. Значение рН в точке пересечения не-
скольких кривых потенциометрического титрования, полученных при разных ионных силах растворов, 
соответствует значению рНТНЗ [1], при котором поверхностный заряд гидратированного оксида равен 0 
(σ0 = 0) и не зависит от концентрации фонового электролита.
Согласно проведенным ранее исследованиям рНТНЗ для оксигидратов циркония лежит в пределах от 
3,9 до 8 [2–9]. Для различных образцов как оксида, так и гидроксида алюминия значение точки нулево-
го заряда варьируется в пределах от 5,5 до 9,4 [1, 10 ,11]. В то же время для совместно осажденных ги-
дроксидов циркония и алюминия данная характеристика изучена не столь широко и приводится лишь 
несколько значений в пределах 6,0–6,1 [12]. Наблюдаемый разброс значений рНТНЗ зависит от типа 
поверхности оксидных материалов (кристаллическая или аморфная форма оксида металла), а также, 
возможно, от размера частиц и присутствия примесей.
Цель исследования – изучение электроповерхностных свойств сорбентов на основе гидратирован-
ных оксидов циркония (ГОЦ) и алюминия (ГОА) методом кислотно-основного титрования. Основная 
задача – определение точки нулевого заряда сферогранулированных образцов сорбентов на основе 
ГОЦ и ГОА при разной  концентрации фонового электролита.
Экспериментальная часть
Гранулированные образцы сорбентов на основе ГОЦ и ГОА и их смесей получали золь-гель методом 
в процессе гидролиза карбамида в водных растворах оксихлорида циркония и хлорида алюминия. 
Условия проведения гидролиза описаны в [13], мольное соотношение циркония с алюминием (табл. 1) 
nZr : nAl = 1 : 0 (образец 1), 2 : 1 (образец 2), 1 : 1 (образец 3), 1 : 3 (образец 4) и 0 : 1 (образец 5); моль-
ное соотношение ионов металлов (Me) с ионами карбамида (k) nMe : nk = 1 : 1,75. Полученные после 
гидролиза золи ГОЦ и ГОА гелировали с одновременным гранулированием, отмывали водой и сушили 
при комнатной температуре [14]. 
Для определения рНТНЗ использовали методику, разработанную Парксом [15], с применением 0,1 и 0,01 М 
растворов KCl. Каждому эксперименту по титрованию суспензии сорбента в растворе соответствовал 
«холостой» опыт титрования раствора электролита в тех же условиях. Значение рНТНЗ для сорбентов 
находили графическим путем как точку пересечения кривых зависимости плотности поверхностного заряда 
от рН растворов: σ = f (pH). Плотность поверхностного заряда рассчитывали по формуле [16]
y
F c  V
m S
F c  V
m S0 2
=







где F – число Фарадея; F = 96 500 К/(г-экв); сН и сОН – концентрация кислоты и щелочи соответственно; 
c = 0,1 г-экв/л; VД и VΦ∆  – количество кислоты (H) или щелочи (OH), добавленное к дисперсии 
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и фоновому электролиту для достижения одинаковых значений рН, мл; m1 и m2 – масса образца, взятого 
на титрование в кислоте и щелочи соответственно, г; Sуд – удельная поверхность соответствующего 
образца, м2/г.
Пористая структура сорбентов на основе гидратированных оксидов циркония и алюминия, рассма-
триваемых в данной статье, более подробно была исследована в [13], значения удельной поверхности, 
используемые для дальнейших расчетов, представлены в табл. 1.
Т а б л и ц а  1
Удельная поверхность сорбентов на основе ГОЦ и ГОА
Образец nZr : nAl Sуд, м
2/г
1 1 : 0 330
2 2 : 1 434
3 1 : 1 465
4 1 : 3 536
5 0 : 1 326
Поверхностную кислотность полученных образцов исследовали индикаторным методом в водных 
растворах с фотометрической регистрацией количества адсорбированного реагента с использованием 
спектрофотометра СФ-46 в видимой части спектра. Для исследования распределения кислотно-основ-
ных центров использовали индикаторы с различным значением: бриллиантовый зеленый (рК = 0,5), 
метиловый оранжевый (рК = 3,46), бромкрезоловый пурпурный (рК = 6,0), феноловый красный 
(рК = 8,1), тропеолин О (рК = 11,9) и индигокармин (рК = 12,8).
Количество активных центров, которое эквивалентно количеству адсорбированного индикатора, 
рассчитывали по формуле
q C V  D
D





где СInd – начальная концентрация раствора индикатора, моль/л; VInd – объем раствора красителя, мл; 
D0 – оптическая плотность исходного раствора индикатора; ∆ Da – изменение D0, происходящее только 
за счет процесса адсорбции, рассчитанное по формуле
∆ Da
 
0 1 0 2 0 2 3
1 2 0 2
( )( pH )
= ± ±
(pH – pH )
D – D D – D D – D
m m
∆ ,
где D1 – оптическая плотность раствора индикатора после взаимодействия с адсорбентом; D2 – оп-
тическая плотность раствора индикатора после холостого опыта; рН0 и рН2 – кислотность исходного 
раствора индикатора и холостого хода; ∆рН3 – изменение кислотности раствора индикатора только за 
счет процесса сорбции красителя; m1 и m2 – масса навески соответственно для рабочего материала 
и холостого опыта, m = 0,02 г.
Результаты исследований и их обсуждение
Известно, что при отсутствии специфической сорбции ионов электролита pHТНЗ не зависит от 
концентрации электролита и соблюдается равенство рНТНЗ = рНИЭТ (где рНИЭТ – рН изоэлектри-
ческой точки, характеризующий отсутствие заряда как в кристаллической решетке, так и во всех 
плоскостях) [17]. Напротив, при наличии специфической сорбции изменение ионной силы электролита 
значительно влияет на положение точки пересечения кривых и оси абсцисс за счет образования внутри- 
и внешнесферных поверхностных комплексов и рНТНЗ ≠ рНИЭТ.
Для образцов 1–5 была определена плотность поверхностного заряда в зависимости от рН раствора 
при разных концентрациях фонового электролита (см. рис. 1).
Согласно представленным данным, кривые титрования суспензий сорбентов на основе ГOЦ и ГОА 
при разных концентрациях электролита пересекаются при значениях, отличных от σ0 = 0, что свиде-
тельствует о протекании на поверхности сорбентов специфической сорбции.
Известно, что специфическая сорбция происходит на центрах – ОН, – ОН2 и – ОН
2+ [18], которые в зна-
чительном количестве имеются на поверхности ГОЦ и ГОА [19], и связана с перераспределением протонов, 
при этом специфическая адсорбция анионов вызывает сдвиг ТНЗ в отрицательную сторону, а катионов – 
в положительную. На приведенных кривых титрования образца 1 (рис. 1, а) на основе гидратированного 
оксида циркония видно, что рНТНЗ лежит ниже нулевой линии заряда поверхности, что свидетельствует 
о протекании специфической сорбции и наличии на поверхности некоторого количества реакционно-
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способных гидроксильных групп или остаточного хлора, за счет которых происходит сорбция анионов. 
Положение ТНЗ выше линии нулевого заряда для образцов 2–5 может быть вызвано наличием на их 
поверхности некоторого количества неотмытой щелочи [20], в частности ионов аммония. В то же время 
для всех образцов на основе смеси ГОЦ и ГОА прослеживается смещение точки пересечения кривых 
титрования ближе к оси абсцисс с уменьшением мольной доли ГОЦ в образце, что свидетельствует 
об уменьшении концентрации специфически адсорбированных ионов [21]. А для сорбентов на основе 
чистого оксигидрата алюминия точка пересечения кривых зависимости σ = f (pH) для обеих концентраций 
электролита лежит практически на оси абсцисс (рНТНЗ = 3,6 при рНИЭТ = 3,2 и 3,4 для СKCl = 0,01 и 0,1 М 
Плотность поверхностного заряда сорбентов:
а – образец 1; б – образец 2; в – образец 3; 
г – образец 4; д – образец 5; 1 – 0,1 М раствор KCl, 
2 – 0,01 М раствор KCl
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соответственно), что говорит об отсутствии специфической сорбции ионов или лишь незначительном 
наличии неотмытых примесей. 
Следует отметить, что все образцы, полученные на основе ГОЦ и ГОА (кроме образца 5), показы-
вают близкие значения точки нулевого заряда, которые практически не зависят от мольного состава 
образцов. Полученные значения рНТНЗ находятся вблизи рН = 7, что свидетельствует о существенной 
неоднородности активных центров поверхности, принимающих участие в процессах протонирова-
ния – депротонирования или присоединения ОН –. Соответственно поверхность изучаемых гидрок-
сидных смесей обладает в равной степени сильными кислотными и основными центрами и прояв-
ляет амфотерность с точки зрения теории Бренстеда – Лоури [22]. Для образца 5, полученного на 
основе чистого оксигидрата алюминия, значение точки нулевого заряда сместилось в кислую область 
(рНТНЗ = 3,6), что свидетельствует о преимущественной сорбции катионов в широком спектре рН. Не-
смотря на многочисленные данные о положении точки нулевого заряда для оксида алюминия вблизи 
8–9, существуют работы, подтверждающие вероятность отсутствия заряда уже при рН < 5, которое, 
возможно, связано со способом получения оксида алюминия, морфологией, кристаллической струк-
турой и наличием примесей на поверхности, смещающих рНТНЗ в область более низких значений [23].
Эти данные хорошо коррелируются с результатами фотометрического исследования кислотно-
основных центров с использованием индикаторов Гаммета, согласно которым на поверхности изучен-
ных сорбентов присутствует широкий спектр активных центров Бренстеда и Льюиса как основного, 
так и кислотного характера (табл. 2).
Т а б л и ц а  2
Количество активных центров на поверхности сорбентов при различных значениях рК индикаторов
nZr : nAl
рК
0,5 3,46 6,4 8,1 11,8 12,9
мкмоль/г
1 : 0 4,83 2,71 4,2 9,63 10,3 4,74
2 : 1 4,01 3,68 4,6 230,35 71,44 3,74
1 : 1 21,86 6,19 9,51 265,65 75,2 1,16
1 : 3 10,36 3,89 2,89 40,78 95,89 2,8
0 : 1 8,41 2,16 5,17 69,92 145,07 2,12
Наличие на поверхности образцов на основе ГОЦ и ГОА наряду с кислотными и основными центра-
ми имеет немаловажное значение с точки зрения процессов ионного обмена и сорбции, так как данные 
материалы обладают амфотерными свойствами и могут в широком диапазоне рН поглощать как кати-
оны, так и анионы.
Таким образом, согласно проведенным исследованиям сферогранулированные сорбенты на осно-
ве гидратированных оксидов циркония и алюминия характеризуются специфической сорбцией, о чем 
свидетельствует сдвиг ТНЗ в область значений поверхностного заряда σ ≠ 0. Все образцы, полученные 
на основе ГОЦ и ГОА (кроме образца 5), показывают близкие значения точки нулевого заряда вбли-
зи рН = 7 и проявляют амфотерность с точки зрения теории Бренстеда – Лоури, что подтверждается 
спектрофотометрическими исследованиями кислотно-основных центров образцов. Сорбент на основе 
гидратированного оксида  алюминия (образец 5) не проявляет специфическую сорбцию, и значение 
точки нулевого заряда при рН = 3,6 существенно отличается от других образцов, что свидетельству-
ет о преимущественной сорбции катионов в широком спектре рН. Таким образом, изменение состава 
сорбентов на основе смеси гидратированных оксидов циркония и алюминия незначительно влияет на 
положение точки нулевого заряда, однако наряду с другими факторами влияет на протекание специфи-
ческой сорбции на поверхности образцов.
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